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従来から熱電材料として使われている Bi2Te3 などの物質においては，ゼーベック係数と
電気伝導度の上昇が両立できないという，トレードオフを持つことが知られている．しかし
ながら，単層カーボンナノチューブ(SWCNT)のゼーベック係数のキャリア注入依存性を精
密に調べたところ，このトレードオフが破れる領域があることを我々は見出してきた[1]．
この現象が他の測定においても見られるかを検証し，この新奇な特性がナノチューブにお
いて一般的・普遍的にみられる現象かどうかを調べる為，ここでは光熱電変換現象に着目し
研究を行った． 
 
光熱電変換とは，光照射によって生じる局所的な温度上昇を物質のゼーベック係数を通
して電力として取り出す過程である．もしトレードオフの破れる領域があるならば，キャリ
ア注入量の増加とともに光照射により発生する電圧も増大する領域が見られることが予想
される．これまでにナノチューブ系における光熱電変換について幾つかの報告がなされて
いるが，それらは全て半導体型の試料に対して化学ドーピング法を用いてキャリア注入を
行ったものであり[2]，精密なフェルミレベル制御は行われておらず，トレードオフの破れ
が生じる領域があるかどうかは不明であった．そこで，本研究においてはイオン液体を用い
た電気二重層キャリア注入法により，密度勾配超遠心分離法により高純度に半金分離した
直径 1.4 nm の半導体型及び金属型 SWCNT 薄膜と，ゲル分離法によって高純度に分離した
単一カイラリティ(6,5) SWCNT 薄膜のフェルミレベルを連続的に制御し，どのような光熱電
変換現象が見いだせるかを明らかにすることを目的として実験を行った． 
 
本研究の為，次のような新たな実験系を構築した．アルゴンレーザー光源から出たレーザ
ーを光ファイバーに導入し，その後，入射光学系を経て，真空プローバー内に存在する試料
にレーザー光を照射する．xy 軸ステージでレーザー光の位置を動かすことができるように
工夫することにより，デバイス上の任意の箇所に照射できるようにした．また，可変 ND フ
ィルターにより，照射レーザー強度を調整した． 
 
はじめに薄膜上の光照射位置によってどのような発生起電力の変化が見られるのかを検
証した(図１)．図１のように電極 A,B を置き，光照射に伴う両者間の発生起電力を調べた．
光のスポットが電極 A 付近の SWCNT 上にある場合は，正の起電力が，電極 B 付近にある
場合は負の起電力が見られ，電極の中心位置では起電力が無かったことより，見出された光
起電力が光熱電変換に由来することを確認した．半導体型だけでなく，金属型 SWCNT 薄
膜においても光起電力発生が見られたことから，電荷分離による光起電力発生ではなく，光
熱電変換に由来するものであることを確認した． 
次に，サイドゲート構造を形成し，イオン液体を用いた電解液ゲーティングを用いて，
SWCNT 薄膜のキャリア注入制御を行うと同時に，光熱電変換との関係を調べた．図２のよ
うに，金属型・半導体型・(6,5)SWCNT 薄膜に対して実験を行い，参照電極の電圧の増大に
従って（キャリア注入量の増加に対応する），光起電力発生の増大も見出せており，これは
トレードオフの破れを光熱電変換においても見出せたことを示している．ゼーベック係数
と電気伝導率のトレードオフの破れは，金属型 SWCNT において一般的に見出せるもので
あることを検証することができた．  
 
 
 
参考文献: 
[1] K. Yanagi et al., Nano Lett., 2014, 14, 6437 
[2] X. He et al., ACS Nano, 2013, 7(8), 7271-7277 
 
図１ (a)発生起電力の光照射依存性を測定するために用いたデバイスのイラスト 
(b)発生起電力の光照射依存性の測定結果． x は電極 A からどれくらい離れた位置にレ
ーザーを照射したかを表す． 
 
図２ 発生起電力の参照電極依存性の測定結果． 
(a)金属型 (b)半導体型 (c)カイラリティ(6,5) 
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第１章 研究背景 
１－１． 一次元系の熱電特性 
 
熱電変換とは，熱を電気へと変換する技術である．この発電方法は，規模によらず発電可
能である，機械で作られた可動部が無いために補修の必要が無い，熱エネルギーを電気エネ
ルギーへと直接変換することが可能なために環境に悪影響を及ぼすことが無い，という特
徴を持つ． 
 現代社会では，我々が使用する電力のうち多くを化石燃料から取り出している．しかしそ
の電気への変換効率は 30％ほどに留まり，残りのエネルギーは廃熱となっている．そこで
近年，廃熱を電気へと変換する技術として，熱電変換が注目を集めている． 
 1993 年，Hicks と Dresselhaus は，Bi2Te3をナノサイズにまで小さくすると，量子サイ
ズ効果により熱電性能の指標である ZT が増加することを示した[1]．また，熱電材料として
用いる物質の次元を二次元系から一次元系へと落とすことにより，量子サイズ効果の影響
が高まり，ZT が増加することが彼らによって予言された[2]．その予言には，二つの要因が
あり，一つは低次元化による表面散乱の増大による熱伝導率の低下，もう一つは一次元化に
よる電子構造の変調（ファンホーブ特異点の形成）による熱起電力の増大，がある．前者に
ついては，シリコンナノワイヤ等において直径を小さくすることにより熱伝導率が増大す
ることを実験的に検証されてきた．しかし後者については，ファンホーブ特異点が形成され
るような直径 1nm 程の材料は稀なため，未だに一次元形成が良いのかはよく解明されてい
ない． 
 単層カーボンナノチューブ(Single Wall Carbon Nanotube, 以降 SWCNT と表記)は直径が
1nm であり，その巻き方によって電子構造が系統に変化する材料である[3]．また，１次元
系特有の明確なファンホーブ特異点構造も持ち合わせている．SP2構造という極めて安定な
材料な為，系統的に電子構造を改変しながら，熱起電力と電子構造との関係を議論すること
が可能である．他の直径 1nm ほどの材料，例えばナノワイヤは不安定であり，超高真空中
でないと系統的な電子構造の変化は不可能である． 
これまで，Dresselehaus の提案より，ナノ材料における熱電変換の研究が盛んに行われ
てきた．その中でも一次元ナノ材料である SWCNT の熱電変換の研究も多く行われてきた．
しかしながら，電子構造・フェルミレベルの位置との関係と熱起電力との関係はほとんどよ
くわかっていなかった． 
単位温度変化当たりの発生電圧を表す，ゼーベック係数 S の値は次の，Mott の式として
知られている式で与えられる． 
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𝑆 = −
𝜋2𝑘B
2𝑇
3𝑒
1
𝐷(𝐸F)
𝜕𝐷(𝐸F)
𝜕𝐸F
 
 
この式において kBはボルツマン定数，D は電気伝導度，EFはフェルミレベルである． 
一次元材料は状態密度が発散する，ファンホーブ特異点を持つ．Mott の式を見ると，ゼ
ーベック係数が状態密度の微分項に比例しており，ファンホーブ特異点の近傍にフェルミ
レベルを制御することによりゼーベック係数の顕著な増大が見られることが期待される． 
以上のことから，電子構造とフェルミレベルを同時に制御した SWCNT について，熱起
電力を議論する必要がある． 
 
１－２．SWCNT の熱電特性 
 
 私たちの研究室では，これまでに SWCNT の熱電特性に関する研究を行い，その性質を
明らかにしてきた． 
イオン液体を用いて電気二重層を形成することで，印可電圧の調節により SWCNT 上のキ
ャリア量の系統的な変化を可能にした[4]．Fig.1-1 にそれらのデバイスの電気伝導特性を示
す．このグラフにおける縦軸 ISD は試料間に流れた電流値であり，横軸 Vr は，実際に試料
にかかると考えられる電圧の値(=リファレンス電圧)である．この電圧の符号が+であれば試
料には電子が，-であればホールがドープされることとなる．この結果から，実際に SWCNT
上のキャリア量が制御可能な機構を作れることを確認した。 
Fig.1-2 はモットの式から予測されるゼーベック係数と，実際に SWCNT 上のキャリア量
制御を行うことで得られたゼーベック係数の値を示したグラフである．緑の三角がモット
の式から得られたゼーベック係数を，赤の丸が測定により得られたゼーベック係数を表し
ている．この結果から，理論的に得られた数値と実験により得られた数値のグラフの概形が
一致していることが分かる．このようにして，SWCNT のフェルミレベルとゼーベック係数
の関係を実験的に明らかにした．また，Fig.1-1 の結果からそれぞれの試料における電気伝
導度を計算により求め，Fig.1-2のゼーベック係数でプロットしたグラフをFig.1-3に示す．
従来から熱電材料として使われている Bi2Te3 などの物質は，ゼーベック係数と電気伝導度
の上昇が両立できないというトレードオフを持つが，このグラフから半導体型，カイラリテ
ィ(6,5)SWCNT(以降(6,5)SWCNT と表記)共にそのトレードオフが破れている領域の存在
が確認出来る． 
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Fig.1-1 電気二重層が形成可能なデバイスにおいてゲート電圧を印可し， 
SWCNT 薄膜上にキャリアドープをしながら測定した電気伝導特性 
(a)半導体型 SWCNT (b)(6,5)SWCNT 
 
 
Fig,1-2 Fig.1-1 と同じデバイスにおいて測定を行い得た SWCNT のゼーベッ
ク係数のリファレンス電圧依存性および Mott の式を用いて計算したゼーベッ
ク係数 
(a)半導体型 SWCNT (b)(6,5)SWCNT 
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１－３. SWCNT のトレードオフの破れと光熱電変換 
 
前項で述べたように，従来から熱電材料として使われている Bi2Te3 などの物質はゼーベ
ック係数と電気伝導度の上昇が両立できないという，トレードオフを持つことが知られて
いる[5]．それを示したのが Fig.1-4 である．このグラフ中のどの物質においても，電気伝導
度が上昇するにつれてゼーベック係数は下降していることが分かる．一方、SWCNT におい
てはこのトレードオフの破れという新奇な性質が見られることが分かっている．前項に示
した半導体型，(6,5)SWCNT の他に，金属型 SWCNT についてもトレードオフの破れは確
認されている[6]．(Fig.1-4(b))この現象が他の測定においても見られるかを検証することは，
この新奇な特性がナノチューブにおいて一般的・普遍的にみられる現象かどうかを知る上
で重要である． 
そこで着眼したのは光熱電変換過程である．光熱電変換とは，光照射によって生じる局所
的な温度上昇を物質のゼーベック係数を通して電力としてとりだす過程である．熱電変換
のみならず，この過程においてもトレードオフの破れが見られるのであれば，金属型ナノチ
ューブ自体がそのような性質を備えていることを示すことができるであろう． 
これまでにナノチューブ系における光熱電変換について多くの報告がなされているが，
それらは全て半導体型の試料に対して化学ドーピング法を用いてキャリア注入を行ったも
のであり，精密なフェルミレベル制御は行われておらず[7]，トレードオフの破れが生じる
領域があるかどうかは不明であった． 
そこで，本研究においては電気二重層を用いたキャリア注入を金属型ナノチューブに対
して行い，フェルミレベルの制御を行った上でどのような光熱電変換現象が見いだされる
かを明らかにすることを目的とした． 
 
Fig.1-3 計算により得た電気伝導度とゼーベック係数の絶対値の関係 
(a)半導体型 SWCNT (b)(6,5)SWCNT 
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  (a) 
 
  (b) 
 
Fig.1-4 (a)Bi2Te3などの，従来の熱電物質におけるゼーベック係数と電気伝導度の関係
[5] 
(b)金属型 SWCNT のゼーベック係数の絶対値と電気伝導度の関係 
赤の丸と線がゼーベック係数を正の値に制御したときの結果，青の丸と線がゼーベッ
ク係数を負の値に制御したときの結果を表している． 
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１－４．本研究の目的 
 
以上のことから、本研究では光熱電変換において単層カーボンナノチューブのトレードオ
フが見られるかを調べることを目的に実験を行った．具体的には，イオン液体を誘電体とし
た電界効果トランジスタ(Field Effect Transistor, FET)構造を持つ電気二重層トランジスタ
(Electric Double Layer Transistor, EDLT)を作製し，連続的にゲーティングを行うことで，密度
勾配超遠心分離法(Density Gradient Ultracentrifugation, DGU)により高純度に半金分離した直
径 1.4 nm の半導体型及び金属型 SWCNT とゲル分離法によって高純度に分離した直径 0.76 
nm の(6,5) SWCNT のフェルミレベルを連続的に制御しつつ，光熱起電力の測定を行った． 
 
 
第 2章 本研究の基礎 
 
２－１． 本研究におけるキャリア注入法 
 
イオン液体とは常温において液体で存在する，陽イオン(カチオン)と陰イオン(アニオン)
のみから成る塩である．これを絶縁層の代わりに用いてゲート電極，チャネル間を満遍なく
満たす．その状態においてゲート電極に電圧を印加すると電界に沿ってイオンがそれぞれ
分かれ，ゲート電極とチャネルとの界面にイオンの層が形成される．これにより試料のイオ
ン液体に面している側に電子またはホールが誘起され，キャパシタを形成する．ゲート側に
も同様にキャパシタが形成され，ゲート電極－チャネル間にキャパシタが 2 つ形成される．
この形成された 2 つの層を電気二重層と呼ぶ．イオン液体は SWCNT 薄膜の内部にも染み
込むため，従来のキャリア注入法と比べて高密度なキャリア注入が可能となる．またゲート
電圧が低い値でもキャリアを蓄積できるという利点もある．これまでイオン液体を用いた
電気化学ドーピング法により，SWCNT 薄膜における電気伝導率や光吸収特性，電界発光な
どの様々な物性制御がなされてきた[8-11]．Fig.2-1 に電気二重層の概略図を示す． 
SWCNT 試料に関して，1 本の SWCNT に対しての物性研究で多く用いられるバックゲート
による電界効果を利用したキャリア注入法を用いた場合，スクリーニングにより絶縁層に
面する数層へのドーピングしかできず，バルクネットワーク系全体へのキャリア注入は困
難である．一方，イオン液体を用いて電気二重層によるキャリア注入を行う場合，イオン液
体が薄膜に浸透し，イオンは SWCNT のバンドル間にインターカレーションされるため，バ
ルクネットワークを形成する SWCNT 薄膜全体に万遍なくキャリアを注入することが可能
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であると考えられる． 
 これらのことを踏まえ，本研究におけるキャリア注入法として，イオン液体を用いて電気
二重層を形成する方法を用いた． 
 
２－２． 光熱電変換の発電過程 
 
光エネルギーを電気エネルギーへと変換する方法は，光熱電変換の他にも存在する．例え
ば太陽光発電などに用いられている，電荷分離型の発電が挙げられる．その発電方法の過程
を図で表したものが Fig.2-2(a)である．電荷分離型の発電には n 型半導体と p 型半導体を
接合させたものを用いる．その接合部分に光を照射すると，半導体の持つ価電子が光エネル
ギーによって励起される．内部電界から力を受けた電子は n 型半導体へ，ホールは p 型半
導体へと移動する．その結果，電荷の偏りが生じることで起電力が生み出される． 
対して光熱電変換は，光照射によって物質内の電子温度を上昇させ，その局所温度の上昇
により，物質中のゼーベック係数を通して熱エネルギーが電気エネルギーへと変換される
という，ゼーベック効果による過程から成る．光照射による温度変化ΔT は，  
ΔT =
𝐶𝛼𝐼
𝜅
 
と表せる．ここで C は比例定数，αは物質の吸光係数，I は物質に照射するレーザーパワ
ー，κは物質の熱伝導率である．そして電子温度の上昇により発生する起電力は物質中のゼ
ーベック係数 S を用いて， 
TSV   
と表せる．これは光照射によって高温となった箇所が，低温側の箇所と比べて低い起電
力の値を示すことを表している． 
電荷分離型の発電では半導体が持つバンドギャップ以上のエネルギーを持つ光を用いな
 
 
Fig.2-1 電気二重層形成前（左）と後（右）のイラスト．ゲート電圧を正に印加した場合
を示した．ゲート電圧を正に振ると，イオン液体のゲート側にアニオンが，試料側にカ
チオンが蓄積され，試料に電子が誘起される． 
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ければ引き起こすことが出来ないが，光熱電変換ではエネルギーの低い光を用いることで
も発生させることが出来る．そして SWCNT は赤外線などの低エネルギー光にも吸収ピー
クを持ち[12]，そのような光は人体の体温からも放射されるので，SWCNT における光熱
電変換はごく小さなウェアラブル機器を駆動させるなどの応用につながると考えられる． 
光熱電変換の発生過程を示した模式図を Fig.2-2(b)に示す． 
 
 
 
第 3章 実験方法 
 
３－１．SWCNT の分離法 
 
本研究では金属型 SWCNT や半導体型 SWCNT，また(6,5)のカイラリティを持つ SWCNT を
高純度で得るために異なる直径の元試料を用意し分離精製を行った． 
 用意した元試料は以下の通りである． 
 直径 1.4 nm：アーク放電法(Meijo Arc SO, 株式会社 名城ナノカーボン) 
 直径 0.8 nm：CoMoCAT 法(704148, Sigma-Aldrich®) 
SWCNT はその直径によって適した分離方法が違う．そのため，直径 1.4nm のものに対して
(a) 
 
(b) 
 
 
Fig.2-2 (a)電荷分離型の発電過程を示した模式図 (b)光熱電変換の過程を表した模式図 
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は密度勾配遠心分離法を，直径 0.8nm のものに対してはゲル分離法を用いて精製を行った． 
 
３－１－１．密度勾配遠心分離法 
 
アーク放電法により作られた直径 1.4 nm の SWCNT を密度勾配超遠心分離(Density Gradient 
Ultracentrifugation, DGU)法によって半金分離した．以下にその手順を記す． 
 
①  SWCNT 試料の分散 
 元試料の SWCNT はファンデルワールス力によって凝集しており，分離精製をするため
にはまず分散させる必要がある． 
 初めに界面活性剤であるデオキシコール酸ナトリウム(sodium deoxycholate, DOC)水溶液
2 %を 33ml 用意した．この DOC 水溶液にアーク放電法元試料 SWCNT を 33mg 加え，バス
タイプの卓上超音波洗浄機(UT-106H, シャープマニファクチャリングシステム株式会社)で
15 分間分散を行った．次に，高速回転刃式のホモジナイザー(T18BS1, IKA®)で 10 分間ミキ
シングを行い，再び超音波洗浄機で 15 分間分散を行った．その後に超音波ホモジナイザー
(Digital Sonifier® 250D advanced, BRANSON)で 1-5 時間分散を行った．超音波ホモジナイザ
ーは強い分散を可能にするが，長時間の使用により SWCNT に欠陥が生じたり SWCNT が
折れることで長さが短くなるといった弊害や，超音波ホモジナイザーの先端チップの金属
が不純物として混入してしまうといった弊害も生じる． 
 
②  上澄み処理 
分散させた試料を専用のプラスチックチューブに移した．分散過程でバンドル化を解き
きれなかった SWCNT や，その過程で混入した金属や触媒金属などの不純物を取り除くた
めに，それを超遠心分離機(himac CP100WX, Hitachi Koki)のスイングローターに取り付け，
36000 rpm で 2 時間回した．これにより，バンドル化が解けなかった SWCNT や不純物が沈
殿した．上澄み部分の試料のみを取り出すことで理想的に孤立分散した SWCNT 水溶液が
得られた． 
 
③  密度勾配超遠心分離(Density Gradient Ultracentrifugation, DGU) 
 半導体型 SWCNT と金属型 SWCNT を分離するために，密度勾配剤としてイオジキサノ
ール(iodixanol)を，界面活性剤としてドデシル硫酸ナトリウム(sodium dodecyl sulfate, SDS)水
溶液 2 %を用いた．専用の遠心チューブに孤立分散した SWCNT 水溶液と密度の異なるイオ
ジキサノールを層状に入れ，50000 rpm で 9 時間超遠心分離を行った．このとき，イオジキ
サノールの濃度は下の層から上の層にいくにつれて薄くなるように積み重ね，最上層に
SWCNT 水溶液を重ねた．その様子及び具体的なイオジキサノールの濃度と量を Fig.3-1 に
示す． 
10 
 
 
 
 
④  分画 
 遠心機にかけた後のチューブ内の溶液は密度ごとに SWCNT が分離されている．本条件
では，遠心チューブ中央部で金属型 SWCNT が，遠心チューブ下部で半導体型 SWCNT がそ
れぞれ得られた．その溶液を上部から 1ml ずつ吸い上げて容器に移した．それらについて
光吸収スペクトルの測定を行い，SWCNT を金属型と半導体型に分類した．最後に分類した
高純度な SWCNT 溶液を種類別にバイアル瓶にまとめた． 
 
Fig.3-1 超遠心分離前の密度勾配剤および SWCNT を積み重ねた様子のイラスト 
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３－１－２．ゲル分離法 
 
CoMoCAT 法により作られた平均直径 0.8 nm の SWCNT をゲルクロマトグラフィ法（ゲル
分離法）により分離し，直径 0.76 nm の半導体型である(6,5) SWCNT を得た．以下にその手
順を記す． 
 
① SWCNT 試料の分散 
 アーク放電法試料と同様に，分離精製をするために分散させバンドル化を解く必要があ
る． 
 界面活性剤である SDS 水溶液 2t%に元試料を 0.08 %の割合で加え，バスタイプの超音波
洗浄機で 10 分間分散を行った後に，超音波ホモジナイザーで 20 ~ 150 分間分散を行った．
ホモジナイズ後に試料微量を取り出してピーク構造を観測し，シャープなピーク構造が確
認できるまで順次分散時間を追加した． 
 
Fig.3-2 DGU 法の手順を表したチャート．チャート中の①~④の丸付き番号は 3-1-
1.内の手順に振った①～④の丸付き番号に対応している． 
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② 上澄み処理 
 アーク放電法試料と同様に，バンドル化を解ききれなかった SWCNT や分散過程で混入
した金属や触媒金属などの不純物を取り除くため，分散した試料を 36000 rpm で 3 時間遠心
分離し，上澄み部分の試料のみを取り出すことで理想的に分散した SWCNT 溶液が得られ
た． 
 
③ ゲルクロマトグラフィ（ゲル分離） 
 孤立分散したCoMoCAT法試料をゲル分離することで高純度(6,5)カイラリティSWCNTが
得られた．Fig.にゲル分離の手順を示し，以下でその手順を説明する．溶液を流し込む時は，
沈降速度を速くするために窒素ガスをカラム管(内径 2 cm)上部から流し込み加圧した． 
 
(a) ゲル(Sephacryl S-200 HR, GE Healthcare)をカラム管に高さ 2 ~ 6 cm 程度まで積む． 
(b) ゲルは乾燥を防ぐためにエタノール溶液中に溶けているので，純水をカラム管にゲル
の体積の 2 倍以上流し込みエタノールを純水に置換する． 
(c) SDS 水溶液 2 %をカラム管にゲルの体積の 2 倍以上流し込み純水を SDS 水溶液 2 %に
置換する 
(d) SDS 水溶液 2 %中に分散させた SWCNT 溶液をカラム管にゲルの体積の 1 ~ 3 倍程度流
し込み，SWCNT をゲルに吸着させる（この時，ゲルに対して多くの SWCNT 水溶液を
流し込むことで金属型 SWCNT よりもゲルへの吸着力が強い半導体型 SWCNT をより
多く吸着させることができる） 
(e) SDS 水溶液 2.5 %をカラム管にゲルの体積の 2 倍程度流し込み(6,5)カイラリティ以外の
SWCNT を取り除く（(6,5)カイラリティ SWCNT は半導体型の中でも特に吸着力が強い
ためゲルに残留する）． 
(f) SDS 水溶液 5 %をカラム管に適量流し込むことでゲルに吸着している(6,5)カイラリテ
ィ SWCNT を落とし，SDS 水溶液 5 %中に分散されている(6,5)カイラリティ SWCNT 溶
液を抽出する． 
 
 得られた(6,5)カイラリティ SWCNT 溶液は SDS 水溶液 5 %中に分散されていると考えら
れるので，純水で 2.5 倍に希釈し SDS 水溶液 2 %に戻すことで再度ゲル分離をすることが
できる．本研究では，ゲル分離を 3 ~ 4 回行い(6,5)SWCNT を得た． 
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Fig.3-3 ゲル分離の手順を表したチャート． 
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３－１－３．高純度(6,5)SWCNTの精製 
 
本研究室の一ノ瀬らにより，溶液の pH によって金属型および半導体型 SWCNT のゲルへの
吸着力が変化することが発見された[13]．3-1-2.節で利用していた SWCNT のゲルへの吸
着力のカイラリティ依存性に加えて pH 依存性も併せて利用することで，99％を超える純度
を持つ(6,5)SWCNT の精製が可能となった．本節ではその手法について記述する． 
 
① SWCNT 試料の分散 
 密度勾配遠心分離法と同様に，分離精製をするために分散させバンドル化を解く必要が
ある． 
 界面活性剤であるコール酸ナトリウム(sodium cholate hydrate,SC)水溶液 1％を 33ml 用意
した．これに CoMoCAT 法で作られた元試料を 33mg 加え，バスタイプの超音波洗浄機で 10
分間分散を行った後に，超音波ホモジナイザーで 3 時間分散を行った． 
 
② 上澄み処理 
 アーク放電法試料と同様に，バンドル化を解ききれなかった SWCNT や分散過程で混入
した金属や触媒金属などの不純物を取り除くため，分散させた試料を 34400 rpm で 2 時間遠
心分離し，上澄み部分の試料のみを取り出すことで理想的に孤立分散した 30ml の SWCNT
溶液が得られた．その後，その溶液を 4％SDS 溶液 30ml と混ぜ合わせ，SC0.5％，SDS2％
の SWCNT 溶液 60ml を得た． 
 
③ ゲルクロマトグラフィ１回目（ゲル分離） 
この過程ではゲルの温度依存性を利用して主にカイラリティ(8,3)，(9,1)SWCNT を取り
除くことを目的とする．カイラリティ(8,3)，(9,1)SWCNT は以降の過程では取り除くこと
が出来ないので，ゲル及び溶液の温度には特に注意を払う必要がある． 
手順を Fig.に示し，以下でその手順を説明する．溶液を流し込む時は，沈降速度を速く
するために窒素ガスをシリンジ上部から流し込み加圧した． 
 
(a) 断熱材を巻いたシリンジの中に脱脂綿を入れ，安定のために純水を少量流す． 
(b) ゲル(Sephacryl S-200 HR, GE Healthcare)をシリンジに 32mm～35mm 程度入れる． 
(c) ゲルは乾燥を防ぐためにエタノール 20 vol%溶液中に溶けているので，純水をカラム管
にゲルの体積の 3 倍流し込みエタノールを純水に置換する．乾燥させるときは自然乾
燥を防ぐために窒素ガスを流し込み加圧する． 
(d) SDS2％溶液と SC0.5％溶液の混合溶液をゲルの体積の 3 倍流し込み，SWCNT 溶液内
に含まれている界面活性剤の濃度で置換する． 
(e) SWCNT 溶液を流し込み，SWCNT をゲルに吸着させる． 
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(f) ゲルの体積の 3 分の 1 ほどの量の SWCNT 溶液が落ちたところで溶液を回収し始め
る． 
(g) SDS2％溶液と SC0.5％溶液の混合溶液を，落ちる溶液の色が無くなるまで流し続け
る．  
(h) 回収した溶液にその 3 倍の量の SC0.5％溶液を混ぜ合わせる．混ぜ合わせた後の溶液に
含まれる界面活性剤は SDS0.5%，SC0.5%となる． 
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Fig.3-4 ゲル分離 1 回目のチャート 
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④  ゲルクロマトグラフィ２回目 
この過程ではゲルクロマトグラフィ１回目を行って得られた溶液から金属型 SWCNT を
取り除くことを目的とする． 
ゲル分離の前に，SWCNT 溶液の pH 調整を行う．二酸化炭素を含ませた純水を SWCNT
溶液へ滴下し，pH8.4～8.5 の範囲に収めた． 
手順を Fig.3-5 に示し，以下でその手順を説明する．溶液を流し込む時は，沈降速度を速
くするために窒素ガスをカラム管(内径 2 cm)上部から流し込み加圧した． 
 
(a) ゲルをカラム管に高さ 4 cm 程度まで積む． 
(b) 純水をゲルの体積の 3 倍ほどカラム管に流し込む． 
(c) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶液をゲルの体積の 3 倍ほど流し込む． 
(d) SWCNT 溶液を流し，SWCNT をゲルに吸着させる． 
(e) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶液をゲルの体積の 5 倍流す． 
(f) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液と DOC0.020%の混合溶液を 80ml 流す． 
(g) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液と DOC0.025%の混合溶液を 40ml 流す． 
(h) SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液と DOC0.030%の混合溶液を 40ml 流す．この過程において濃
いピンク色の溶液が落ちてくるが，それがカイラリティ(6,5)SWCNT であるので，回収を行
う． 
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Fig.3-5 ゲル分離 2 回目のチャート． 
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⑤  ゲルクロマトグラフィ３回目 
この過程ではゲルクロマトグラフィ２回目チャート中の (h)の過程で得られた (6,5) 
SWCNT 溶液にわずかに残っている金属型 SWCNT を取り除くことを目的とする． 
手順を Fig.3-6 に示し，以下にその手順について説明する． 
 
(a)ゲルをシリンジに 3ml 入れる． 
(b)純水をゲルの体積の 3 倍ほどカラム管に流し込む． 
(c)SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶液をゲルの体積の 3 倍ほど流し込む． 
(d)このままサンプルをゲルに通してもそのまま素通りしてしまう．濃度を薄めることでゲ
ルに留まらせることが出来るので，SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶液で 2 倍以上に希
釈したサンプルを流し込む． 
(e)この過程以降は CO2を含ませて pH 調整を行った，SDS0.5%溶液と SC0.5%溶液の混合溶
液をカラム管内へ流す．最初の 1ml ほどは廃液として，その後から得られる溶液をチップ
に約 1ml ずつ 5 本分採取する．まず，pH を 8.3～8.4 に調整した混合溶液を流し込む． 
(f)pH を 8.2～8.3 に調整した混合溶液を流し込む． 
(g)pH を 8.1～8.2 に調整した混合溶液を流し込む． 
(h)pH を 8.0～8.1 に調整した混合溶液を流し込む．この過程の途中で，落ちてくる溶液から
金属型 SWCNT がなくなり，半導体型 SWCNT のみが落ちてくる． 
(i)pH を約 8.0 に調整した混合溶液を流し込む．この過程からは落ちてくる溶液に金属型
SWCNT が含まれておらず，特に高純度な(6,5)SWCNT が得られる． 
(j)CO2を多く含ませた，pH7.0 以下の溶液を流し込む． 
 
(e)～(j)でチップに採取した溶液に，3-2.節にて述べるような光吸収スペクトル測定を行い，
その測定結果を見て高純度な(6,5)SWCNT 溶液をまとめた． 
第 4 章では，本分離法を経て得られた(6,5)SWCNT を高純度(6,5)SWCNT と呼称し，3-1-2.節
の分離法を経て得られた(6,5)SWCNT との区別をする． 
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Fig.3-6 ゲル分離 3 回目のチャート． 
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３－２．SWCNT の純度評価 
 
SWCNT は，そのカイラリティ固有の状態密度により持つ吸収帯が異なる．そのため光吸
収測定を行い，その吸収ピークを見ることによって，試料に含まれる SWCNT のカイラリテ
ィ比率を見積もることが出来る．測定に使用した紫外可視近赤外分光光度計 UV-3600(島津
製作所製)の光学系について以下に記述する． 
 
 
３－２－１. 測定装置 
 
UV-3600 は第一分光器と第二分光器からなり，計４枚の回折格子を切り替えて使用するグ
レーティンググレーティング型の高性能ダブルモノクロメーターである．光源として，
185~310nm の波長領域では重水素(D2)ランプを，310~3300nm では，ハロゲン(WI)ランプを
用いており、紫外・可視域である 800~185nm では光電子増倍管を，近赤外領域に対しては
InGaAs 検出器と冷却 PbS 検出器を採用している。SWCNT 固有ピークを検出し、純度を推
し量ればよいので、測定波長については、380~1300nm の間で測定した。 
 
３－２－２. 評価結果 
 
Fig.3-7 に高純度金属型，高純度半導体型，また金属型と半導体型が混じった SWCNT の
光吸収スペクトルを示す．これらの SWCNT に関しては DGU 分離によって精製されたもの
である．金属型は 700nm 付近に，半導体型は 1000nm 付近にそれぞれ固有のピークを持つ．
グラフから，金属型と半導体型が混じった SWCNT はその両方のピークを有しているが，金
属型と半導体型についてはそれぞれの吸収ピークのみが出ていることが分かる．このこと
から、直径分布が 1.4nm 付近の金属型，半導体型の SWCNT が高純度で得られたと言える．  
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３－２－３．金属型 SWCNT 収集量の超音波ホモジナイザーによる分散時間依存
性 
 
超音波ホモジナイザーでアーク放電法元試料を分散する際に，分散時間の長さに応じて
金属型 SWCNT が崩壊する頻度が高くなるのではないかという仮定の下，金属型 SWCNT の
収集量と超音波ホモジナイザーによる分散時間の関係を調べた． 
 分散時間のみを変化させ，他の条件は統一して DGU 法により精製した．分散時間につい
て一回目は 1.0h,2.0h,4.0h，二回目は 1.0h,2.0h,4.0h,5.0h と変化させた．得られた金属型
SWCNT の光吸収スペクトルをまとめたのが Fig.である．どのスペクトルも 700nm 付近に金
属型特有のピークを示しており，正しく分離がなされたことが分かる．そして，それぞれの
条件において最終的に得られた金属型 SWCNT の収集量を比較したのが Fig.3-8 である．横
軸に分散時間，縦軸に金属型 SWCNT の収集量をプロットした．赤で表したのが 1 回目，青
で表したのが 2 回目の結果である．SWCNT 溶液の量(ml)と金属型 SWCNT 特有の 700nm 付
近に表れるピークの値(Abs)の掛け合わせを ODV として収集量を見積もった． 
この結果からは，分散時間と金属型 SWCNT の収集量の関係性は見いだせなかった．以降
は更に実験回数を増やすことや，DGU を行うことで得られた，金属型と半導体型が混ざっ
た SWCNT 溶液に対して 2 回目の DGU を行い，それにより得られた金属型の ODV を比較
することが必要だと考えられる． 
 
 
Fig.3-7 アーク放電法で作られた直径 1.4nm の SWCNT の光吸収測定結果． 
赤線が金属型，青線が半導体型，黒線が金属型と半導体型が混じった SWCNT
の光吸収スペクトルである． 
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(a) 
 
(b) 
 
Fig.3-8 (a) それぞれのホモジナイズ時間で DGU を行い得た光吸収スペクトル 
(b) (a)とは別のサンプルについて DGU を行い得た光吸収スペクトル 
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３－３．測定デバイス作製 
 
 本研究では精製された SWCNT を薄膜にし，ポリイミド基板上にパリレンを蒸着した基
板（以下，パリレン基板と表記）上に貼り付けたものを測定デバイスとしている．そのため
DGU により精製した SWCNT 試料を洗浄・溶液置換したうえで薄膜を作製した．以下にそ
の手順を記述する． 
 
 
３－３－１．SWCNT 試料の洗浄 
 
DGU により分離した SWCNT 溶液の試料には，目的の SWCNT 以外に界面活性剤，密度
勾配剤（イオジキサノール），水などが含まれている．そこで減圧ろ過を用いた溶液置換作
業を繰り返す事により，不要物の除去を行う．Fig.3-10 に洗浄・置換作業の手順をチャート
として示す． 
まずSWCNT溶液に同量程度のメタノールを加え，超音波洗浄機を用いて撹拌を行っ
た．これにより界面活性剤の疎水基を反転させた．その結果，SWCNTから界面活性剤が
離れ，SWCNTはバンドル化した．このSWCNTとメタノールの混合溶液を0.2μmのメンブ
レンフィルター(JGWP04700, MILLIPORE製)に通し減圧ろ過をした．バンドル化した
SWCNTはフィルターを通らないのでその上に残る．一方，不要物はフィルターに堆積す
るほどの大きさを持たないのでフィルターを通過する．この作業を通してSWCNTを他の
 
 
Fig.3-9 金属型 SWCNT の収集量のホモジナイズ時間依存性．赤色のグラ
フが Fig.3-8(a)の SWCNT について行った結果，青色のグラフが Fig.3-8(b)
の SWCNT について行った結果を表している． 
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成分と分離した． 
次に，フィルター上にSWCNTが残っている状態で80℃~90℃程度に熱した純水を加えて
減圧ろ過し，残留しているメタノールや界面活性剤の除去を行った． 
その後，SWCNTが付いたフィルターをメタノールが入った瓶の中に入れ、超音波洗浄
機で分散させた．この，メタノールに分散したSWCNTを減圧ろ過後に熱した純水を流す
という工程は合計3回繰り返した。 
3回繰り返したのち，メタノールに分散したSWCNTを減圧ろ過したフィルターを，トル
エンが入った瓶の中に入れ分散させた．これは極性分子であるメタノールから無極性分子
であるトルエンへ置き換えることで，電気的にSWCNTに吸着していたメタノールを除去
するためである．トルエンでの減圧ろ過・分散は合計2回行った． 
その後，トルエンを減圧ろ過してメタノールに再分散した，さらにメタノールを減圧ろ過，
熱した純水でメタノールを除去し，最後に Triton X-100(poly(oxyethylene octylphenyl ether,和
光工業株式会社製)が 1%の濃度で溶けた溶液に SWCNT を入れ，バスタイプ超音波洗浄機
に 15 分かけることで分散させた．Triton X-100 は DOC などと比較すると SWCNT を分散さ
せる性能は低いが，水などで洗い流すことや熱によって除去することが比較的容易である
ため，薄膜作製前に分散させる界面活性剤として適している． 
26 
 
 
 
 
Fig.3-10 SWCNT 溶液を洗浄するときの過程を表したチャート． 
SWCNT溶液＋メタノール
メタノール洗浄
お湯洗浄
メタノール分散
トルエン分散
トルエン洗浄
メタノール洗浄
お湯洗浄
Triton1％溶液に分散
減圧ろ過
減圧ろ過
減圧ろ過
減圧ろ過
減圧ろ過
減圧ろ過
減圧ろ過
減圧ろ過
３回繰り返す
２回繰り返す
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３－３－２．SWCNT 薄膜の作製と転写 
 
本研究では測定基板上に SWCNT の薄膜を作製するにあたり還流法を用いた．この方法
は一様な薄膜を作りやすいことや作製時の試料のロスが少ないなどの利点がある．一方，ア
セトンを沸騰させるため重大な事故につながる恐れがあることや薄膜の厚さを調整しにく
いなどの欠点があるため注意が必要である． 
 
以下で SWCNT 薄膜の作製から測定用のパリレン基板への転写の手順について記述する． 
まず 0.22μm のメンブレンフィルター(GSWP02500, MILLIPORE 製)上に適切な厚さの
SWCNT の薄膜を作製した。このメンブレンフィルターはニトロセルロース混合濾紙であり，
ニトロセルロース紙が有機溶媒に溶ける性質を利用して薄膜を基板に貼り付けるためであ
る． 
薄膜作製は減圧ろ過により行った．薄膜の厚さはこの段階で決まるため，SWCNT 水溶液
の量やろ過した際の薄膜の色などから大体の厚さを予測し調整する．厚さの目安として数
百 nm 程度の厚さになるように調整した．SWCNT 水溶液をろ過した後，フィルターに
SWCNT 薄膜が乗っている状態で水を十分に流し余分な界面活性剤を除去した．最後に
SWCNT 薄膜をフィルターごと 1 時間ほど真空乾燥させた． 
次に乾燥させたメンブレンフィルター上の SWCNT 薄膜を，パリレンで覆われたポリイ
ミド基盤上へ転写する方法について記述する． 
 
まずフィルターを 2mm×10mm ほどの大きさで薄膜ごと切り取り，SWCNT のある面が直
接基板につくように置いた．その後，イソプロピルアルコール(IPA)をフィルターごと基板
に滴下し，基板と SWCNT がついたフィルターをより密着させた．IPA が乾くとメンブレン
フィルターが両端から折れ曲がってしまい，基板から離れてしまう．そのため IPA を滴下し
た後，即座に還流装置に基板を入れた．その後，ヒーターで液体のアセトンを温め，アセト
ンの蒸気でフィルターをゆっくり溶かし，除去する工程へと移行した． 
この工程を 1 時間ほど行い，フィルターを除去した後、開閉弁を閉めて還流装置内の試料
がある部分にアセトンを溜め，SWCNT 薄膜が基板から落ちないようにゆっくり流すという
作業を 3 回行うことでフィルターの溶け残りを洗い流した． 
 
Fig.3-11 に還流装置の写真を示した．写真のように丸底フラスコ，還流装置，リービッヒ
冷却器を組み立てた．丸底フラスコにアセトンと沸騰石，還流装置の中に SWCNT を貼りつ
けた基板を入れた．マントルヒーターで温められたアセトンは気体となり，赤色の矢印に沿
って還流装置の上方に流れる．その後リービッヒ冷却器で冷やされ液体に戻ったアセトン
は，青色の矢印に沿って基板の置かれた位置へと流れて溜まる．アセトンが基板を全て浸す
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ほど溜まったところでコックをひねり，アセトンを丸底フラスコに落とした．アセトンの沸
点は 56.5℃と低いためアセトンのみを気化させ，純粋なアセトンで試料を洗いニトロセル
ロースを溶かすことが出来る．最後にヒーターの加熱を止めてから 10～15 分ほど待ち，十
分に器具を冷ましてから基板を取り出した． 
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Fig. 3-11 SWCNT 薄膜を基板上に転写する際に用いた装置の写真 
赤の矢印は気体になったアセトン，青の矢印は冷やされて再び液体となったア
セトンの通り道を示している． 
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３－３－３．サイドゲート構造の構築 
 
使用した基板はパリレン基板（パリレン HT, 日本パリレン合同株式会社 製）であり，
ポリイミド基板上に熱絶縁体としてパリレン HT が約 10µm 蒸着されている．パリレンは
湿気や化学物質，誘電バリアの優れた特性を備え，温度安定性と耐紫外線性に優れてい
る．そしてドライフィルム潤滑性を有するなど，数多くの高価値な表面改質特性を有して
いる．またパリレン HT の熱伝導率は 25℃において 0.096W/m・K であるという高い熱絶
縁性であり，試料の熱伝導による効果の測定に適していることや，短時間であれば 450℃
の高温まで使用可能であり，SWCNT のアニーリングにも対応出来るという理由からこの
基板を使用した． 
 
次にデバイス準備の詳細について述べる．熱電物性の制御に際して図で示すようにサイ
ドゲート方式を利用した，電界効果トランジスタ（FET）構造のデバイスを構築した． 
まずパリレン基板を還流法によりアセトン洗浄した後，蒸着用のマスクをかぶせ金を
100nm 程度蒸着することで各電極（ゲート，リファレンス，ソース，ドレイン電極）を作
製した．測定に用いる試料には上記の節の方法により分離精製した，高純度 SWCNT 薄膜
を使用した。薄膜の厚さは数百 nm 程度であり、縦・横の幅をそれぞれ約 2mm×10mm ほ
どの大きさにカットして測定に用いた．その薄膜をドレイン電極とソース電極にかかるよ
うにパリレン基板に転写した．転写した後，SWCNT に含まれる界面活性剤を完全に除去
し，また大気中に晒されることで含まれた水分や酸素を十分に除去するため，真空下
（~10-4Pa）において 200℃で 2 時間アニール処理を行った． 
 
後にイオン液体を SWCNT 薄膜試料に均等に塗布するために，液体を溜めておくプール
のような役割としてシリコンラバーシートを設置した．シリコンラバーシートをカッター
によりくり抜き，アセトンでほこりや汚れをふき取った後，パリレン基板上に密着させる
形で貼り付けた． 
また，熱電特性を観察するために薄膜の両端に熱電対（KFT-50-100-050, 株式会社アン
ベ エスエムティ製）を銀ペースト（D-500 DOTITE, 藤倉化成株式会社 製）を用いて直
接薄膜に先端の一点で取り付けた．銀ペーストを乾かすため，大気中で約 3 時間放置し
た．熱電対のイオン液体に触れる部分と銀ペースト部分は測定揺らぎや電気化学反応を防
ぐために絶縁ペースト（GC-P100, 住友スリーエム株式会社 製）を用いて覆った．さらに
薄膜の両端で温度差を生じさせるために薄膜の片方にヒーター（KFR-02N-120-C1-16, 株式
会社共和電業 製）に絶縁ペーストを塗布し，基板上の，薄膜が付いている箇所の裏に固
定した．これらの絶縁ペーストを乾かすために窒素雰囲気下で約 1 時間～2 時間放置し
た．乾いて固まった絶縁ペーストは体積が小さくなるため，乾燥後に銀ペーストや熱電対
部分をしっかり覆えているかを確認することが必要である．その工程では顕微鏡を使い，
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目視でカバーがなされていることを確認した．その後，大気中にさらしていたことで薄膜
に含まれてしまった水分や酸素を除去するために，真空下において 100℃で 2 時間アニー
ル処理を行った． 
 
キャリア注入のための FET 構造におけるゲート絶縁体としてイオン液体を使用した．電
解質は N,N,N-trimethyl-N- propylammonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide [TMPA][TFSI]
である．イオン液体は水分により劣化するためグローブボックス内に保管している．デバ
イス上のシリコンラバーで囲った領域にイオン液体を滴下する前に，蓋を開けた瓶ごとグ
ローブボックスのサイドボックスで真空引きを 30 分程度行った．その後グローブボック
ス内でイオン液体をデバイスに滴下した後、再びサイドボックスで真空引きを 15 分程度
行った． 
 
その後プローバーまでデバイスを運び，導線の配線や測定針の設置を行った後，プロー
バー内を密閉し，真空引きをした． 
真空計(pfeiffer 製)でプローバー内の真空度が 10-3~10-4Pa 程度になったことを確認した後
に測定を開始した． 
Fig.3-12 に実際に測定を行ったデバイスのイラストを示す． 
 
32 
 
 
 
３―３－４．リファレンス電極（電圧） 
 
今回の測定において，SWCNT 薄膜に印加される電圧（参照電圧）を見積もるためにリ
ファレンス電極を設置し，その電極を用いて測定したリファレンス電圧を試料に印加され
た電圧としてデータのプロットを行った． 
ゲート電圧を印可し，デバイス上に電気二重層キャパシタを形成したときの等価回路を
簡易的にイラストで表したものを Fig.3-13 に示す．Fig.3-13 において C1はゲート電極とイ
オン液体の界面で形成されるキャパシタの静電容量であり、C2は SWCNT 薄膜とイオン液
体の界面で形成されるキャパシタの静電容量である． 
ゲート電圧を印加した際にゲート電極とイオン液体によって形成されるキャパシタ部分
での電圧降下を V1 とすると，薄膜に対して実際に印加される電圧は Vg-V1となり，この値
がフェルミ面を制御する際に寄与する電圧である．その電圧をリファレンス電極によって
デジタルマルチメーターを用いて読み取っている（図中の Vr）． 
ゲート電極への印加電圧 Vg の時の薄膜のキャパシタにかかる電圧は Vr＝Vg－V1であり，
以下の等式が成り立つと考えられる． 
C1(Vg − Vr) = C2Vr 
 
Fig.3-12 光熱電変換に関する測定を行った際に用いたデバイスのイラスト．サイド
ゲート構造を作り，イオン液体を用いた電解液ゲーティングを用いて，SWCNT 薄
膜のキャリア注入制御を行うことを可能にした． 
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この式から Vr は次の式で表される． 
Vr＝
C1
C1+C2
Vg 
このことからリファレンス電圧はゲート電圧と比例関係にあり，比例定数を見るとゲート
電極側と試料側の静電容量の比がリファレンス電圧に大きく影響することが分かる．静電
容量がキャパシタの面積に比例すると考えると，ゲート電極の面積を試料の面積より十分
に大きく設計することにより，印加したゲート電圧のうち多くを試料への印可電圧として
利用できる． 
 
 
 
 
Fig.3-13 ゲート電圧を印可し，デバイス上に電気二重層キャパシタを形成したとき
の等価回路のイラスト．ゲート電圧 Vg のときに SWCNT 薄膜上にはリファレンス
電圧 Vr が印可される． 
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３－４．SWCNT 薄膜の物性測定 
まず，SWCNT 薄膜を転写し作ったデバイスに対して既知の物性測定を行った． 
出来る限りのノイズ除去，イオン液体の劣化を防ぐ，などの理由から，全ての測定は 4
端子の真空低温プローバー(Grail10-Helips-4-R, ナガセエンジニアリング製, 以下プローバ
ーと表記)を用い，真空引きをしながら行った． 
 
３－４－１．電気伝導特性の測定 
 
まず，作製したデバイスにおいて電気二重層によるキャリア注入が出来ることを確認す
るために，電気伝導特性の測定を行った．測定条件はソース-ドレイン電極間に半導体型，
(6,5)SWCNT に関しては電圧を VSD=0.1-0.5V，金属型 SWCNT に関しては VSD=0.01V に設
定した．ゲート電圧を 0.1V 刻みで 60 秒ごとに変化させ，定電圧を印加した状態でのソー
ス・ドレイン間の電流を各ゲート電圧において測定した． 
 
次にゲート電圧を連続的に変化させた際の SWCNT 薄膜のゼーベック係数の測定を行っ
た．熱電対から読み取る温度と，リファレンス電圧の測定はデジタルメーター（2000, 株
式会社 TFF ケースレーインスツルメンツ製）を用いた．ゲート電圧の印加とヒーターに定
電流を流す役割はソースメータ（2614B and 2636A, 株式会社 TFF ケースレーインスツル
メンツ製）で行った．また温度差により薄膜の両端に発生する起電力はナノボルトメータ
ー（2182A, 株式会社 TFF ケースレーインスツルメンツ製）で測定を行った． 
ゼーベック係数の連続的な変化を見るために，最初はゲート電圧を 3.2V までゆっくり上
昇させ，その電圧から測定を開始した．それから 0.2V 刻みでゲート電圧を下げていき,そ
れぞれの電圧において試料間の起電力を測定しているナノボルトメーターの値が安定する
まで時間を置いてから測定を開始した． 
ゲート電圧は+3.2V から-2.8V まで変化させた．この範囲で測定を行ったのは，使用する
イオン液体の電位窓を考慮すると，安定して測定が可能な電圧値であったからである． 
 
３－４－２．ゼーベック係数の測定 
 
電気伝導特性の測定と同様にゲート電圧を変化させながら，温度差と電位差の測定を行
った．その結果からゼーベック係数を計算し，ゼーベック係数のリファレンス電圧依存性を
測定した． 
 
前述の電気伝導特性の測定結果から，ゲート電圧が-2.8 V ～+3.2 V の範囲において電気
伝導度の On と Off の比がより大きくなり，キャリアドープがうまくなされていることが確
認できたため，ゲート電圧は+3.2 V→0 V→-2.8 V と 0.2 V 刻みで変化させてゼーベック係数
35 
 
の測定を行った．ゲート電圧を変化させた直後は熱電対間の電位差が安定しなかったため，
30～60 分程度待ってから測定を行った． 
 
ゼーベック係数の温度変化や熱によるイオン液体中のイオンの再配列を避けるために，
ヒーターには電流を 3 mA 程度流すことで SWCNT 薄膜の両端の温度差が 0.5～1K 程度に収
まるよう調整し，ヒーター電流の On と Off の後は温度差が安定するまで 3 分程度待ってか
ら測定を行った． 
ゲート電圧の値 1 つに対してヒーターの On と Off を 4 回繰り返してゼーベック係数を 4
回測定し，それら 4 つのゼーベック係数を平均化した．ヒーターの Off→On→Off の前後で
はバックグラウンドの電位差が時間に対してほぼ線形に変化していたため，ヒーターOn の
時点でのバックグラウンドでオフセットをとることで熱起電力の補正を行った．また，熱起
電力の値は非常に小さく，ノイズの影響が大きく出てしまうため，ナノボルトメーターにフ
ィルターをかけることで約 60 秒の間に得られる 100 個の値の平均をとった． 
 
電位差は SWCNT 薄膜両端に取り付けた熱電対のアルメル線間で測定しているので，
SWCNT 薄膜のゼーベック効果とアルメル線のゼーベック効果による，2 つの熱起電力を測
定していることになる．そのことを考慮に入れて，4-2 節ではアルメル線のゼーベック係数
である 16.8 V を，測定結果として得られたゼーベック係数から差し引いていたものをデ
ータとして掲載している． 
 
３－５．レーザーパワーの測定 
 
各測定を行うプローバー内は密閉されており，光が入り込む位置には石英板が取り付けら
れている．その影響でプローバー内に入り込んだ光はプローバーの外で測定したレーザー
パワーとずれが生じてしまう．本測定系では，レーザーをデバイスに照射した状態でプロー
バー内のレーザーパワーを測定することが出来ないため，デバイスに対して測定を行って
いないときにプローバー外でのレーザーパワー(Lpout)と石英板を通したレーザーパワー
(Lpin)とを比較し，プローバー内部でのレーザーパワーの値を見積もった．その結果を Fig.
に示す．この結果から，Lpin/Lpout=0.38 と見積もった．第 4 章の実験結果のレーザーパワ
ー値には，この減衰を考慮した値を掲載している． 
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３－６．光熱起電力の測定 
 
本測定ではデバイス上にレーザーを照射する必要があるため，Fig.3-15(a)に示すような実
験系を構築し，測定を行った．アルゴンレーザー光源(Spectra Physics, 2018-RMYS-FE)から
出たレーザーはレンズで反射され，光ファイバーの一端に入射される．光ファイバーのもう
一端はプローバーと繋がっており，最終的にはプローバーに取り付けられている監視窓か
らレーザーが垂直に照射される構造となっている．xy 軸ステージでレーザー光の位置を
動かすことができるように工夫することにより，デバイス上の任意の箇所に照射できる
ようにした．また，可変 ND フィルターにより，照射レーザー強度の調整が可能である． 
 
Fig.3-14 プローバー外のレーザーパワー(Lpout)と石英板を通したレーザーパ
ワー(Lpin)を比較した結果 
Average は 4 つのレーザーパワーに対して得られた測定結果の平均をとった
もの 
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(a)  
 
 (b)  
. 
(c) 
 
Fig.3-15 (a) 光熱電変換に関する測定を行った実験系のイラスト． 
(b)プローバーへレーザーが入射する場所の写真 (c)プローバー内部の写真． 
レーザー入射 
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３－６－１．光熱起電力のレーザー照射位置依存性の測定 
 
レーザーの照射位置に関して，Fig.3-15(c) にあるような xy 軸方向に動かすことが可能で
ある． 
SWCNT 薄膜の長径方向が x 軸に合わさるようにデバイスの位置を固定し，測定を行った． 
 
３－６－２．光熱起電力のリファレンス電圧依存性の測定 
  
まずゲート電圧を 3.2V までゆっくり上昇させ，ナノボルトメーターに表示されるソース
-ドレイン電極間の起電力の値が安定するまで 30~60 分待った．その後，レーザーが Off の
状態から測定を開始し，ドレイン電極上の SWCNT 薄膜がかかっている場所に照射位置を
設定したレーザーを On にし，照射した．レーザーの On と Off は 3～4 分ほどの間隔で 2
回繰り返した．On にしたときに表示された起電力から Off の時の起電力を差し引き，それ
らの平均値をとることでそのゲート電圧の値に対する光熱起電力とした． 
ゲート電圧の値が 3.2V での測定を行った後，3.2V→0V→-2.8V と 0.2V 刻みで下げてい
き，-2.8V での測定を以て終了とした． 
 
３－６－３．光熱起電力のレーザーパワー依存性の測定 
 
 本測定においてはイオン液体を凍結させ，測定を行った．これにより，イオン液体の物理
的揺らぎを抑えることができ，安定して測定を行うことができる． 
イオン液体の凍結はプローバー系の極低温測定装置を利用した．50L の液体窒素用のデュ
ワー瓶に入れた液体窒素をトランスファーチューブでプローバー内まで運び，プローバー
内のステージを冷やすことでその上に設置された測定デバイスを冷却出来る．ステージに
はヒーター機能もあり，液体窒素による冷却・ヒーターによる加熱が可能である．デバイス
の様子はプローバーの上部に設置した CCD カメラを用いて観察し，イオン液体が凍る様子
を確認しながら冷却を行った． 
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第４章 実験結果 
 
４－１．SWCNTの電気伝導度特性 
 
本節では，測定によって得られた半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT の電
気伝導特性の測定結果を記す．結果には，ほぼすべてのサンプルにおいて，ゲート電圧の変
化を 5 周繰り返したサイクルの最後の周の結果を示した．これは，測定を繰り返すことで伝
導パスが形成されるためである．また，電気伝導特性の測定時には SWCNT 薄膜内にバイア
ス電圧が存在していることにより薄膜内で電位が異なるため，本測定のリファレンス電圧
とゼーベック係数測定のリファレンス電圧では，ずれが生じていることに注意しなければ
ならない． 
 
４－１－１．金属型 SWCNT 
  
測定を行った金属型 SWCNT の 4 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.4-1 に
示す．Sample 1A，1B のバイアス電圧は 0.01 V，Sample 1C，1D のバイアス電圧は 0.03V と
した． 
Fig.4-1 より，4 つの全てのサンプルにおいて両極性が見られ，電子とホール両方のキャリ
アドープが可能であることが示された．このような電気伝導率の立ち上がりが観測された
ことは，状態密度の発散点が金属型においても存在することを示唆している． 
トランジスタの性能指標の一つとして On/Off 比というものがある．それはグラフ内の一
番高い電流値を On 電流，一番低い電流値 Off としたときに，On 電流の値を Off 電流の値で
割ることで表される．Sample 1A~1D の On/Off 比はそれぞれ，4.09，6.31，1.70，5.07 となっ
ている． 
ゲート電圧を負から正へ振った時と正から負へ振った時ではヒステリシスにより On/Off
比とリファレンス電圧への応答性が異なっており，ゲート電圧を正から負へ振った時に
On/Off 比が増加している．これは，イオン液体中のアニオンとカチオンの大きさが異なる
ために SWCNT 薄膜への染み込み方が異なり，電気二重層の形成のされ方が異なるためだ
と考えられるが，未だに解明はされていない． 
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(a)  
 
(b)  
 
(c) 
 
(d)  
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４－１－２．半導体型 SWCNT 
 
測定を行った半導体型 SWCNT の 4 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.4-
2 に示す．Sample 2B，2D のバイアス電圧は 0.1 V，Sample 2C のバイアス電圧は 0.5V とし
た． 
Sample2A～2D の On/Off 比はそれぞれ 5.11×103，1.32×103，6.65×102，5.37×103となっ
ている．半導体型は元々のキャリア量が金属型に比べて少なく，注入されるキャリアによる
電気伝導度の変化が大きい．それが金属型との On/Off 比の差として表れていると考えられ
る． 
Sample2A と 2B に関しては電気伝導度が低い Off の状態時に，試料に流れる電流値が低
く，負の値を示してしまったためにグラフ中に測定点が出てきていない領域が存在してい
る．しかしキャリア注入が成功したことに由来する，両極性は見られているため，これらの
デバイスについても測定可能であると見なせる． 
(e) 
 
Fig.4-1 金属型 SWCNT 薄膜の電気伝導特性 
(a)sample1A (b)sample1B (c)sample1C (d)sample1D (e)sample1E 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
(d) 
 
Fig.4-2 半導体型 SWCNT 薄膜の電気伝導特性 
(a)sample2A (b)sample2B (c)sample2C (d)sample2D 
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４－１－３．(6,5) SWCNT 
 
測定を行った(6,5)SWCNT の 5 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.4-3 に
示す． 
Sample3A～3E の On/Off 比はそれぞれ 5.46×102，5.14×102，6.90×103，5.26×102，4.15
×102となっている． 
Sample3C,3D,3E は高純度(6,5)SWCNT であり，sample3A,3B のものより純度が高い．その
ため抵抗値が高く，半導体型での測定結果のように，グラフ中に測定点が出てきていない領
域が存在している．しかし，両極性も同時に見られており，キャリア注入されていることが
分かる． 
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４－２．ゼーベック係数の測定結果 
 
測定を行った金属型，半導体型，高純度(6,5)SWCNT のサンプルについて，ゼーベック係
数の結果を Fig.4-4 に示す．いずれのサンプルにおいてもキャリア注入をすることによるゼ
ーベック係数の変化が見られた．device1E と device2D に関しては n 型，p 型共にゼーベ
ック係数のピークが見られた．これは SWCNT の一次元性に由来するファンホーブ特異点
の影響だと考えられる． 
device3C は電気伝導度の測定時と同様，キャリア注入量が少ない領域において測定する
ことが出来なかった．しかし n 型，p 型共に他の 2 つと同じ様なゼーベック係数の立ち上
がりが見られており，低ドープ側においてピークが見られると予想されるふるまいをして
いる． 
(e) 
 
Fig.4-3 (a) (b) (6,5)SWCNT 薄膜の電気伝導特性 
(c) (d) (e)高純度(6,5)SWCNT 薄膜の電気伝導特性 
(a)sample3A (b)sample3B (c)sample3C (d)sample3D  (e)device3E 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
Fig.4-4 ゼーベック係数のリファレンス電圧依存性 
(a)金属型 SWCNT (b)半導体型 SWCNT (c)高純度(6,5)SWCNT 
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４－３．光熱電変換の測定結果 
 
４－３－１．光熱起電力のレーザー照射位置依存性 
 
測定によって得られた金属型 SWCNT の光熱起電力の照射レーザーパワー依存性を
Fig.4-5 に示す．また，Fig.(a)～(e)について得られた測定点に関する模式図を Fig.4-6 に示
す． 
ゼーベック効果によって起電力が発生したとすると，ドレイン電極上にレーザー照射した
場合の起電力は，  
ΔV = −SΔT 
で表すことが出来る(2-2.節 光熱電変換の発電過程 参照)．また，ソース電極上にレーザ
ー照射したときに発生する起電力は， 
ΔV = −S(−ΔT) = SΔT 
と表せる．さらに，SWCNT の中心にレーザー照射したときに発生する起電力は，ソース電
極上と SWCNT の中心の間に発生した起電力が，SWCNT の中心とドレイン電極上の間に発
生した起電力に打ち消され，つまり 
ΔV = (S − S)ΔT = 0 
となることが予想される． 
ここでドレイン電極上に照射した Fig.4-5(a)と，ソース電極上にレーザーを照射した Fig.4-
5(e)の起電力の値を比較すると，その大きさはどちらも 30μV 弱であり，符号のみが入れ替
わっている関係となっている．そして SWCNT の中心に照射した Fig.4-5(c)のグラフを見る
と，起電力はほぼ発生していないことが分かる． 
 この結果から，金属型 SWCNT へレーザーを照射することにより電荷分離型の発電では
なく，光熱電変換が発生したことを確認できた． 
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Fig.4-5 (a)～(e)金属型 SWCNT 薄膜上の 5 点において測定した，光照射による発生起
電力の照射位置依存性 
(f)ソース-ドレイン電極間が 8mm の金属型 SWCNT 薄膜について，レーザーの位置を
ドレイン電極上からソース電極上の方向へ 1mm 刻みで照射位置を動かし，9 点におい
て得られた発生起電力をプロットしたグラフ．横軸の𝚫x は最初に測定を行った点であ
るドレイン電極上から，どれくらいソース電極へ向かう方向に照射位置を動かしたか
を表している． 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) 
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４－３－２．光熱起電力のリファレンス電圧依存性 
 
測定によって得られた金属型，半導体型，(6,5) SWCNT 薄膜における光熱起電力のゲート
電圧依存性を Fig.4-7 に示す． 
 ゼーベック効果によって得られる起電力は物質内のゼーベック係数に比例することから，
本測定により得られる結果をプロットしたグラフは 4-2 節で得られた，ゼーベック係数のリ
ファレンス電圧依存性のグラフを上下反転させた形になることが予想される． 
それぞれの SWCNT において，いずれもそのゼーベック係数を反映した結果となった． 
Sample3C については，リファレンス電圧がおよそ 0.0V~1.0V の範囲においてナノボルトメ
ーターに表示されるソース-ドレイン間の電位差の値が安定せず，この領域では発生した光
熱起電力を読み取ることが出来なかった．この理由としては，このデバイスに使用した
(6,5)SWCNT が特に高純度であったこと，またこのリファレンス電圧領域において電気伝導
度が OFF の状態であったことなどの要因により，測定試料の抵抗値が高くなったことに起
因すると考えられる． 
 
Fig.4-6  Fig.4-5(a)～(e)の測定点を表した模式図．ソース-ドレイン電極間を 4 等
分し，ドレイン電極付近上の SWCNT 薄膜からソース電極付近上の SWCNT 薄膜
までの 5 点について照射位置を移動させ，測定を行った．図中の 1～5 の丸付き番
号は Fig.(a)～(e)図中左上の 1～5 の番号に対応している． 
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Fig.4-7 光熱起電力のキャリア注入依存性． 
(a)金属型 SWCNT  (b)半導体型 SWCNT  (c)(6,5)SWCNT (d)高純度(6,5)SWCNT 
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４－３－３．光熱起電力と温度上昇のレーザーパワー依存性 
 
測定によって得られた金属型，半導体型，(6,5)SWCNT 薄膜の光熱起電力および上昇温
度のレーザーパワー依存性を Fig.4-8 に示す．どの SWCNT 薄膜においても，レーザーパ
ワーに対する起電力，上昇温度のふるまいは非線形な応答となった． 
 SWCNT は光照射を続けることにより価電子帯から励起された電子が伝導帯を埋めてし
まい，やがて電子が励起できなくなる，つまり光を吸収しなくなってしまうという性質を持
つ． 
ここで 2-2 節に示した，光照射による温度変化の式 
ΔT =
𝐶𝛼𝐼
𝜅
 
について，レーザーパワーI に対する温度差ΔT のふるまいおよび起電力のふるまいはレー
ザーパワーが上昇するにつれて緩やかな上昇となるはずである．しかし，実際に得られた測
定結果はそのようなふるまいとならなかった．また，SWCNT の熱伝導率κは本測定を行っ
た，200～300K 程度の温度領域では T-1に比例するという報告がされている[14]． 
しかし，そのことを考慮に入れても熱伝導率は高レーザーパワーを照射した場合において
低い熱伝導率を示している． 
 これらのことから，本測定において SWCNT 薄膜の異常な熱伝導率が見られたと考えら
れる． 
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(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
Fig.4-8 SWCNT 薄膜における発生起電力のレーザーパワー依存性の測定結果 
(a)金属型 SWCNT (b)半導体型 SWCNT (c)(6,5)SWCNT 
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第５章 結論 
 
・レーザーを SWCNT 薄膜に照射したときに得られた光起電力の照射位置依存性が，光熱
電変換のモデルにより説明できるものであったことから，光熱起電変換の発生を確認した． 
 
・金属型，半導体型，(6,5)の SWCNT 薄膜において，光起電力のキャリア注入量依存性が
それらのゼーベック係数のふるまいを反映した結果となったことから，光起電圧の電子構
造・フェルミレベルの依存性を見出だした． 
 
・金属型，半導体型，(6,5)の SWCNT 薄膜においてキャリア注入するに従って光起電力も
上昇する領域が存在したことから熱電変換において見られた，ゼーベック係数と電気伝導
度のトレードオフの破れが光熱電変換においても確認出来た．この結果から SWCNT 自体
がこのトレードオフを持つという特異な性質を備えていることが検証出来た． 
 
・30mW を超えるレーザーパワーを持つレーザーを SWCNT 薄膜に照射することで，mW
オーダーの光起電力を得ることが出来た．また，そのときに金属型 SWCNT 薄膜において
は 60K ほどの温度上昇を見ることが出来た． 
 
・発生光起電力のレーザーパワー依存性を解析した結果から，SWCNT 薄膜の熱伝導率に
異常が起こっているのではないかという考察が得られた．その原因に関しては今後の課題
である． 
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